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Beschreibung 

Die  Erfindung  bezieht  sich  auf  ein  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Schicht  aus  einem  metalloxidischen  Su- 
praleitermaterial  mit  hoher  Sprungtemperatur,  bei  welchem  zunächst  eine  Schicht  eines  metalloxidischen  Vor- 

5  Produktes  aus  den  Komponenten  des  Materials  mit  einem  bezuglich  der  auszubildenden  supraleitenden 
Metalloxidphase  noch  fehlstrukturierten  Kristallgefüge  auf  einem  Substrat  aufgebracht  wird  und  anschließend 
mittels  einer  Wärme-  und  Sauerstoffbehandlung  die  gewünschte  supraleitende  Metalloxidphase  mit  einer  zu- 
mindest  teilweise  geordneten  Kristallstruktur  ausgebildet  wird,  wobei  die  Kristallstruktur  anisotrop  ist  und  eine 
kritische  Stromdichte  der  Schicht  verursacht,  die  parallel  zur  Oberfläche  der  Schicht  größer  als  in  Richtung 

w  der  Normalen  auf  der  Schicht  ist.  Ein  derartiges  Verfahren  geht  z.B.  aus  "Physical  Review  Letters",  Vol.  8,  No. 
25,  22.6.1987,  Seiten  2684  bis  2686  hervor.  Die  Erfindung  betrifft  ferner  eine  Vorrichtung  zur  Durchführung 
dieses  Verfahrens. 

Die  ältere  Europäische  Patentanmeldung  EP-A-0  295  023,  die  die  Bedingungen  des  Artikels  54(3)  EPÜ 
insoweit  erfüllt,  wie  ihre  Merkmale  in  den  prioritätsbegründenden  Anmeldungen  vom  12.06.87  und  27.11.87 

15  enthalten  sind,  offenbart  insoweit  ein  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Schicht  aus  einem  metalloxidischen  Su- 
praleitermaterial  mit  hoher  Sprungtemperatur,  bei  welchem  zunächst  eine  Schicht  eines  metalloxidischen  Vor- 
produktes  aus  den  Komponenten  des  Materials  auf  ein  Substrat  aufgebracht  wird  und  anschließend  mittels 
einer  Wärmebehandlung  die  gewünschte  supraleitende  Metalloxid  phase  mit  einer  zumindest  teilweise  geord- 
neten  Kristallstruktur  ausgebildet  wird,  wobei  die  Kristallstruktur  anisotrop  ist  und  eine  kritische  Stromdichte 

20  der  Schicht  verursacht,  die  parallel  zur  Oberfläche  der  Schicht  größer  ist  als  in  Richtung  der  Normalen  auf  der 
Schicht,  bei  welchem  Verfahren  das  Vorprodukt  durch  eine  Heizzone  (heating  zone)  bewegt  wird,  so  daß  we- 
nigstens  der  äußere  Teil  des  supraleitenden  Materialüberzugs  geschmolzen  und  rasch  wieder  fest  wird. 

Supraleitende  Metalloxidverbindungen  mit  hoher  Sprungtemperatur  Tc  von  beispielsweise  über  90  K  sind 
allgemein  bekannt.  Diese  Metalloxidverbindungen  basieren  insbesondere  auf  einem  Stoffsystem  Me1-Me2- 

25  Cu-O,  wobei  die  Komponenten  Me1  ein  Seltenes  Erdmetall  einschließlich  Yttrium  und  Me2  ein  Erdalkalimetall 
zumindest  enthalten  können.  Filme  bzw.  dünne  Schichten  aus  diesen  Metalloxidverbindungen  werden  vielfach 
mit  speziellen  Bedampfungs-  oder  Sputterprozessen  hergestellt.  Hierbei  wird  auf  einem  geeigneten  Substrat 
zunächst  ein  polykristallines  oder  amorphes  Vorprodukt  mit  den  Komponenten  des  gewählten  Stoffsystems  ab- 
geschieden,  wobei  im  allgemeinen  der  Sauerstoffgehalt  nicht  exakt  eingestellt  ist.  Dieses  Vorprodukt  wird  an- 

30  schließend  mittels  einer  Wärme-  und  Sauerstoffbehandlung  in  das  Material  mit  der  gewünschten 
supraleitenden  Phase  überführt. 

Die  so  zu  erhaltenden  supraleitenden  Metalloxidphasen,  deren  Kristallstrukturen  ähnlich  der  eines  Pe- 
rowskites  sind,  haben  im  Falle  von  YBa2Cu307.x  mit  O  <  x  <  0,5  eine  orthorhombische  Struktur  (vgl.z.B.  "Eu- 
rophysics  Letters",  Vol.  3,  No.  12,  15.6.1987,  Seiten  1301  bis  1307).  Da  die  diese  supraleitenden  Phasen 

35  aufweisenden  Materialien  den  Oxidkeramiken  zuzurechnen  sind,  werden  die  entsprechenden  Hoch-Tc-Supra- 
leiter  vielfach  auch  als  oxidkeramische  Supraleiter  bezeichnet. 

Aus  der  eingangs  genannten  Veröffentlichung  "Phys.Rev.Lett."  ist  bekannt,  einkristalline  Filme  des  Sy- 
stems  YBa2Cu307.x  auf  einem  einkristallinen  SrTi03-Substrat  mittels  Epitaxie  herzustellen.  Hierzu  werden  zu- 
nächst  auf  das  somit  eine  geordnete  Kristallstruktur  aufweisende,  etwa  400°C  heiße  Substrat  die  drei 

40  metallischen  Komponenten  des  Systems  aus  getrennten  Verdampfungsquellen  in  einer  Sauerstoffatmosphäre 
unter  Einhaltung  der  gewünschten  Stöchiometrie  aufgedampft.  Das  so  erhaltene  Vorprodukt  ist  hinsichtlich  der 
gewünschten  supraleitenden  Hoch-Tc-Phase  jedoch  noch  fehlstrukturiert.  Mittels  einer  sich  daran  anschließ- 
enden  Wärmebehandlung  bei  hoher  Temperatur  von  etwa  800°  bis  etwa  900°C  und  unter  Sauerstoff  zufuhr  er- 
hält  man  dann  epitaktisch  aufgewachsene  einkristalline  oder  zumindest  stark  texturierte  Filmschichten  mit  der 

45  gewünschten  supraleitenden  Hoch-Tc-Phase.  Wegen  der  stark  anisotropen  Kristallstruktur  dieser  Phase  wei- 
sen  die  so  gewonnenen  Filmschichten  auch  anisotrope  kritische  Stromdichten  Jc  auf,  wobei  die  kritische  Strom- 
dichte  parallel  zur  Oberfläche  der  jeweiligen  Schicht  wesentlich  größer  als  in  Richtung  der  Normalen  auf  der 
Schicht  ist  und  bei  77  K  über  105  A/cm2  betragen  kann.  Die  erwähnte  Epitaxie  wird  dabei  als  notwendige  Vor- 
aussetzung  zur  Erreichung  solch  hoher  kritischer  Stromdichten  angesehen.  Der  Aufwand  zur  Herstellung  ent- 

50  sprechender  Schichten  ist  bei  dem  bekannten  Verfahren  jedoch  erheblich.  Außerdem  ist  die  bei  dem 
Hochtemperaturprozeß  ablaufende  Epitaxie  schwierig  zu  kontrollieren.  Häufig  entstehen  nämlich  fehlorientier- 
te  Körner,  die  die  supraleitenden  Eigenschaften  wie  insbesondere  die  kritische  Stromdichte  ungünstig  beein- 
trächtigen. 

Neben  dererwähnten  Aufdampftechnik  sind  auch  entsprechende  Sputtertechniken  bekannt,  bei  denen  auf 
55  ein  Substrat  aus  einem  Target  aufgesputtert  wird,  das  mindestens  die  drei  metallischen  Komponenten  des 

Stoffsystems  enthält  (vgl.  z.B.  "Appl.  Phys.Lett.",  Vol.  51  ,  No.  9,  31  .8.1  987,  Seiten  694  bis  696).  Auch  bei  dieser 
Technik  ist  eine  Sauerstoff-Beladung  des  Vorproduktes  bei  erhöhter  Temperatur  erforderlich. 

Es  zeigt  sich  jedoch,  daß  bei  allen  bekannten  Verfahren  zur  Herstellung  von  dünnen  Schichten  aus  dem 

2 
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Hoch-Tc-Supraleitermaterial  auf  speziellen  Substraten  höhere  kritische  Stromdichten  (über  104  A/cm2)  nur  mit 
erheblichem  Aufwand  und  auch  dann  nur  schwer  reproduzierbar  zu  erhalten  sind. 

Aufgabe  der  vorliegenden  Erfindung  ist  es  deshalb,  das  Verfahren  der  eingangs  genannten  Art  dahinge- 
hend  auszugestalten,  daß  mit  ihm  auf  verhältnismäßig  einfache  Weise  entsprechende  Schichten  mit  kritischen 

5  Stromdichten  in  der  genannten  Größenordnung  reproduzierbar  herzustellen  sind. 
Diese  Aufgabe  wird  erfindungsgemäß  dadurch  gelöst,  daß  das  Vorprodukt  mit  einer  vorbestimmten  Ge- 

schwindigkeit  parallel  zur  Oberfläche  der  Schicht  durch  eine  erhitzte  Zone  bewegt  wird,  in  der  ein  positiver,  in 
bewegungsrichtung  zu  messender  maximalen  Temperaturgradient  von  mindestens  5  K/mm  ausgebildet  ist. 

Der  Erfindung  liegt  dabei  die  Erkenntnis  zugrunde,  daß  mit  einem  durch  die  Schicht  parallel  zu  deren  Ober- 
w  fläche  wandernden  Temperaturgradientenfeld  die  Ausbildung  einer  gewünschten  anisotropen  Kristallstruktur 

in  Richtung  der  angestrebten  Stromleitung  gefördert  wird.  Die  Folge  davon  ist  eine  entsprechend  verbesserte 
kritische  Stromdichte  (Stromtragfähigkeit)  in  dieser  Richtung.  Außerdem  eignen  sich  die  erfindungsgemäßen 
Maßnahmen  insbesondere  zu  einer  kontinuierlichen  Herstellung  von  langgestreckten  Körpern  wie  z.B.  Leitern, 
die  mit  einem  supraleitenden  Hoch-Tc-Material  beschichtet  sind. 

15  Eine  Vorrichtung  zur  Durchführung  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
eine  Heizvorrichtung  vorgesehen  ist,  die  mindestens  zwei  hintereinander  angeordnete,  räumlich  voneinander 
getrennte  Heizbereiche  mit  unterschiedlichen  Temperaturniveaus  zur  Ausbildung  der  erhitzten  Zone  mit  dem 
maximalen  Temperaturgradienten  von  mindestens  5  K/mm  zwischen  den  mindestens  zwei  Heizbereichen  auf- 
weist,  wobei  der  in  bewegungsrichtung  gesehen  nachgeordnete  Bereich  auf  dem  höheren  Temperaturniveau 

20  liegt,  und  die  insbesondere  eine  kontinuierliche  Wärmebehandlung  von  langgestreckten  Körpern  wie  z.B.  Lei- 
tern  ermöglicht,  und  daß  eine  Einrichtung  zur  Bewegung  der  Schicht  des  metalloxidischen  Vorprodukts  durch 
die  erhitzte  Zone  parallel  zur  Oberfläche  der  Schicht  mit  der  vorbestimmten  Geschwindigkeit  vorgesehen  ist. 
Da  der  Aufwand  zur  Ausbildung  entsprechender  Heizvorrichtungen  verhältnismäßig  klein  ist,  läßt  sich  die  an- 
gestrebte  Verbesserung  der  kritischen  Stromdichte  in  beschichteten  Substraten  entsprechend  einfach  errei- 

25  chen. 
Vorteilhafte  Ausgestaltungen  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  bzw.  der  Vorrichtung  zu  seiner  Durch- 

führung  gehen  aus  den  Unteransprüchen  hervor. 
Zur  weiteren  Erläuterung  der  Erfindung  wird  nachfolgend  auf  die  Zeichnung  bezug  genommen,  in  deren 

Figur  1  der  an  sich  bekannte  Aufbau  einer  Schicht  angedeutet  ist,  die  erfindungsgemäß  zu  behandeln  ist.  Figur 
30  2  zeigt  schematisch  eine  Vorrichtung  zur  Durchführung  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens. 

Bei  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  wird  von  mindestens  einer  dünnen  Schicht  oder  mindestens  einem 
Film  aus  einem  bekannten  supraleitenden  Hoch-Tc-Material  auf  einem  Substrat  ausgegangen.  Entsprechende 
oxidkeramische  Materialien  haben  eine  anisotrope  Kristallstruktur,  die  eine  entsprechende  Anisotropie  der  kri- 
tischen  Stromdichte  mit  sich  bringt.  Nachfolgend  wird  vorausgesetzt,  daß  die  maximale  kritische  Stromdichte 

35  parallel  zur  Oberfläche  des  Substrates  bzw.  der  auf  ihm  abgeschiedenen  Schicht  zu  erhalten  ist.  Dies  kann 
insbesondere  bei  Materialien  der  Zusammensetzung  Me1-Me2-Cu-0  der  Fall  sein,  die  den  weiteren  Ausfüh- 
rungen  zugrundegelegt  seien.  Ein  entsprechendes  Material  sei  also  für  die  Schicht  auf  dem  Substrat  ange- 
nommen,  die  eine  Stromtragfähigkeit  in  der  Größenordnung  von  mindestens  104  A/cm2  bei  Temperaturen  in 
der  Nähe  der  Sprungtemperatur  Tc  des  Materials  gewährleisten  soll.  Als  Ausgangsmaterialien  der  Schicht  sind 

40  Me1-  und  Me2  insbesondere  aus  der  Gruppe  der  Seltenen  Erdmetalle  wie  z.B.  Y  oder  La  bzw.  aus  der  Gruppe 
der  Erdalkalimetalle  wie  z.B.  Sr  oder  Ba  zu  wählen.  Neben  Y  oder  La  für  Mel  geeignete  Materialien  sind  allge- 
mein  bekannt.  Dabei  sollen  die  entsprechenden  metallischen  Komponenten  des  Systems  Me1-Me2-Cu-0  je- 
weils  mindestens  ein  (chemisches)  Element  aus  den  genannten  Gruppen  enthalten  oder  jeweils  aus  diesem 
mindestens  einem  Element  bestehen.  D.h.,  Me1  und  Me2  liegen  vorzugsweise  in  elementarer  Form  vor.  Ge- 

45  gebenenfalls  sind  jedoch  auch  Legierungen  oder  Verbindungen  oder  sonstige  Zusammensetzungen  dieser 
Metalle  mit  Substitutionsmaterialien  als  Ausgangsmaterialien  geeignet;  d.h.,  mindestens  eines  der  genannten 
Elemente  kann  in  bekannter  Weise  partiell  durch  ein  anderes  Element  substituiert  sein.  So  können  z.B.  die 
metallischen  Komponenten  Me1  und  Me2  jeweils  durch  ein  anderes  Metall  aus  der  Gruppe  der  für  diese  Kom- 
ponenten  vorgesehenen  Metalle  teilweise  ersetzt  werden.  Auch  das  Kupfer  oder  der  Sauerstoff  des  Systems 

so  können  z.B.  durch  F  partiell  substituiert  sein. 
Neben  den  genannten  supraleitenden  Materialien  sind  für  das  erfindungsgemäße  Verfahren  ebensogut 

auch  andere  supraleitende  Hoch-Tc-Werkstoffe  geeignet,  die  eine  ausgeprägte  Anisotropie  bzgl.  ihres  Kristal- 
laufbaus  und  ihrer  kritischen  Stromdichte  aufweisen.  So  sind  z.B.  aus  "Superconductivity  News  Supplement", 
Vol.  1  ,  No.  3,  Febr.  1  988  entsprechende  Materialien  auf  Basis  des  Stoffsystems  Bi-Sr-Ca-Cu-0  oder  aus  "Jour- 

55  nal  of  Low  Temperature  Physics",  Vol.  69,  Nos.  5/6,  1987,  Seiten  451  bis  457  auf  Basis  des  Stoffsystems  La- 
Sr-Nb-0  (vgl.  auch  "The  Japan  Times"  vom  21.1.1988)  bekannt. 

Die  für  das  Substrat  zu  wählenden  Materialien  sind  vorteilhaft  solche,  die  einen  perowskit-ähnlichen  Auf- 
bau  zeigen,  wobei  deren  Einheitszellen  Abmessungen  aufweisen,  die  zumindest  in  etwa  das  Ein-  oder  Mehr- 

3 



EP  0  330  899  B1 

fache  der  entsprechenden  Abmessungen  der  Achsen  derauf  ihnen  aufgewachsenen  Strukturen  des  supralei- 
tenden  Hoch-Tc-Materials  ausmachen.  Aus  diesem  Grunde  ist  im  Falle  von  YBa2Cu307.x  ein  einkristallines 
SrTi03-  oder  (Ba,Sr)Ti03-Substrat  besonders  vorteilhaft.  Entsprechend  texturierte  Substrate  sind  allgemein 
bekannt  (vgl.  z.B.  "Izvestija  Akademii  Nauk  SSSR",  Ser.Fiz.,  Vol.  39,  No.  5,  Mai  1975,  Seiten  1080  bis  1083). 

5  Das  erfindungsgemäße  Verfahren  ist  jedoch  nicht  auf  derartige  einkristalline  Substrate  beschränkt.  So  können 
gegebenenfalls  auch  polykristalline  Substrate  wie  z.B.  polykristallines,  auf  einen  Träger  aufgedampftes  SrTi03 
vorgesehen  werden.  Neben  den  genannten  Substratmaterialien  sind  ebenso  auch  andere  bekannte  Werkstof- 
fe  wie  z.B.  MgO,  Al203,  Y-stabil  isiertes  Zr02  oder  Ta205  geeignet.  Das  Substrat  kann  z.B.  verhältnismäßig  klein- 
flächig  und  beispielsweise  für  eine  Verwendung  auf  mikrotechnischem  Gebiet  vorgesehen  sein.  Insbesondere 

w  kann  es  sich  aber  auch  um  einen  langgestreckten  Körper  handeln,  der  z.B.  bandförmig  gestaltet  ist  oder  auch 
einen  kreisförmigen  oder  kreisringförmigen  Querschnitt  aufweist  und  zur  Herstellung  von  entsprechenden  Lei- 
tern  dient. 

Als  ein  entsprechendes  konkretes  Ausführungsbeispiel  sei  nachfolgend  anhand  des  in  Figur  1  schematisch 
dargestellten  Schnittes  die  Herstellung  einer  Schicht  aus  einem  supraleitenden  Material  der  bekannten  Zusam- 

15  mensetzung  YBa2Cu307.x  mit  orthorhombischer  Struktur  zugrundegelegt.  Diese  Schicht  soll  auf  einem  SrTi03- 
Substrat  2  mit  geordneter  Struktur,  insbesondere  auf  einkristallinem  SrTi03  ausgebildet  werden.  In  der  Figur 
ist  die  entsprechende  Textur  des  Substrates  durch  gestrichelte  Linien  2a  angedeutet: 

Auf  diesem  Substrat  2  wird  zunächst  in  an  sich  bekannter  Weise  eine  dünne  Schicht  3  aus  Y-Ba-Cu-0  mit 
noch  ungeordnetem  Gefüge  abgeschieden.  Hierzu  können  die  metallischen  Komponenten  Y,  Ba,  Cu  des  Stoff- 

20  Systems  z.B.  in  einem  PVD  (Physical  Vapor  Deposition)-Prozeß  wie  beispielsweise  durch  Aufsputtern  mit  Hilfe 
eines  Magnetrons  bis  zu  einer  maximalen  Schichtdicke  d  unter  100  um,  vorteilhaft  unter  10  um  aufgebracht 
werden.  Zur  Herstellung  einer  Sputterschicht  3  kann  ein  Gleichspannungs-Niederdruckplasma  in  einer  Ar-  oder 
Ar/02-Atmosphäre  verwendet  werden.  In  diesem  Plasma  werden  Ionen  erzeugt,  die  auf  eine  Kathode  aufpral- 
len.  Dabei  zerstäuben  sie  das  Kathodenmaterial,  das  aus  einer  Keramik  des  gewählten  Systems  Y-Ba-Cu-0 

25  besteht.  In  dieser  Keramik  sollten  zumindest  die  drei  metallischen  Komponenten  des  Systems  im  stöchiome- 
trischen  Verhältnis  der  angestrebten  supraleitenden  Hoch-Tc-Phase  vorhanden  sein.  Das  so  zerstäubte  Ka- 
thodenmaterial  schlagt  sich  dann  als  Neutralteilchen  5  oder  als  Ionen  auf  dem  Substrat  2  nieder.  Dabei  kann 
das  Substrat  2  gegebenenfalls  auf  einem  erhöhten  Temperaturniveau  gehalten  werden  kann.  Entsprechende 
Abscheideanlagen  sind  allgemein  bekannt.  Die  einzelnen  Prozeßparameter  für  die  Abscheidung  wie  insbeson- 

30  dere  der  Druck  und  die  Abscheiderate  werden  hierbei  so  eingestellt,  daß  auf  dem  Substrat  allmählich  eine 
Schicht  bis  zu  der  erwähnten  Schichtdicke  aufwächst.  Am  Ende  des  Abscheideprozesses  liegt  dann  ein  noch 
ungeordnetes  Y-Ba-Cu-O-Vorprodukt  V  des  herzustellenden  supraleitenden  Materials  vor,  das  hinsichtlich  der 
gewünschten  orthorhombischen  Hoch-Tc-Phase  noch  fehlstrukturiert  ist.  Das  Vorprodukt  V  ist  dabei  im  allge- 
meinen  amorph  oder  polykristallin. 

35  Abweichend  von  dem  geschilderten  Aufsputtern  sind  zum  Abscheiden  des  Vorproduktes  auch  andere 
PVD-Prozesse  wie  z.B.  reaktives,  HF-unterstütztes  Laser-Verdampfen  oder  ein  Aufdampfen  mit  Hilfe  von  drei 
getrennten  Elektronenstrahlquellen  bei  gleichzeitiger  Zufuhr  von  Sauerstoff  als  Gas  oder  als  lonenstrom  mög- 
lich  (vgl.z.B.  die  eingangs  genannte  Veröffentlichung  "Phys.  Rev.Lett."  8,  25).  Ebenso  sind  statt  der  physika- 
lischen  Prozesse  zum  Abscheiden  der  Schicht  des  noch  ungeordneten  Vorproduktes  auch  chemische 

40  Verfahren  wie  z.B.  CVD  (Chemical  Vapor  Deposition)  geeignet. 
Das  so  hergestellte  Vorprodukt  muß  nun  einer  stets  erforderlichen  Wärme(Glüh)-  und  Sauerstoffbehand- 

lung  unterzogen  werden.  Dazu  wird  es  gemäß  der  Erfindung  durch  eine  erhitzte,  d.h.  bereits  auf  erhöhtem 
Temperaturniveau  befindliche  Zone  bewegt,  in  derein  vorbestimmter  Temperaturgradient  ausgebildet  ist.  Hier- 
für  kann  vorteilhaft  die  in  Figur  2  angedeutete  Heizvorrichtung  dienen,  mit  der  insbesondere  eine  kontinuier- 

45  liehe  Wärmebehandlung  von  langgestreckten  Körpern  wie  z.B.  Leitern  möglich  ist.  Diese  allgemein  mit  7 
bezeichnete  Vorrichtung  umfaßt  einen  beispielsweise  rohrförmigen  Arbeitsbereich  8,  durch  den  das  Vorpro- 
dukt  V  bzw.  das  mit  diesem  Vorprodukt  beschichtete  Substrat  3  mit  einer  vorbestimmten  Geschwindigkeit  v 
hindurchzuführen  ist.  Die  Bewegungsrichtung  soll  dabei  parallel  zur  Oberfläche  des  Substrates  3  bzw.  des  Vor- 
produktes  V  liegen.  Der  Arbeitsbereich  weist  mindestens  zwei  in  Bewegungsrichtung  gesehen  hintereinander- 

50  liegende  Heizbereiche  9  und  10  auf,  die  auf  unterschiedlichen  Temperaturniveaus  und  T2  liegen.  Dabei  soll 
sich  der  in  Bewegungsrichtung  nachgeordnete  Bereich  10  auf  dem  höheren  Temperaturniveau  T2  befinden. 
Der  Temperaturunterschied  zwischen  den  beiden  Heizbereichen  9  und  10  sollte  dabei  mindestens  200°C  be- 
tragen.  Im  Falle  des  gewählten  Y-Ba-Cu-O-Materials  liegt  vorteilhaft  das  Temperaturniveau  des  ersten  Heiz- 
bereiches  9  zwischen  350°C  und  550°C,  vorzugsweise  zwischen  400°C  und  500°C,  während  der 

55  nachgeordnete  Heizbereich  10  auf  einem  Temperaturniveau  T2  über  650°C,  vorzugsweise  über  750°C,  z.B. 
zwischen  900°C  und  950°C  gehalten  wird.  Diese  Temperaturen  können  durch  getrennte  Heizwicklungen  1  1  und 
12  in  den  entsprechenden  Bereichen  erzeugt  werden.  Die  entsprechenden  Temperaturverhältnisse  sind  in  Fi- 
gur  2  in  einem  zugeordneten  Diagramm  in  Abhängigkeit  von  der  Ausdehnung  x  der  Heizvorrichtung  veran- 

4 



EP  0  330  899  B1 

schaulicht.  Wie  aus  dem  Strahlungs-Temperaturprofil  des  Diagrammes  hervorgeht,  ist  zwischen  den  beiden 
Heizbereichen  9  und  10  zwangsläufig  eine  Übergangszone  14  ausgebildet,  in  der  die  Temperatur  T  von  dem 
Temperaturniveau  des  Bereichs  9  auf  das  höheve  Temperaturniveau  T2  des  Bereichs  10  zunimmt.  In  dieser 
Zone  14  sollte  der  maximale  positive,  d.h.  in  Bewegungsrichtung  zu  messende  Temperaturgradient  AT/Ax  min- 

5  destens  5  K/mm,  vorzugsweise  mindestens  10  K/mm,  insbesondere  mindestens  50  K/mm  betragen. 
Wie  ferner  in  Figur  2  durch  gepfeilte  Linien  angedeutet  sein  soll,  kann  in  dem  Arbeitsbereich  8  eine  Atmo- 

sphäre  insbesondere  durch  strömendes  02  ausgebildet  sein.  Die  02-Beladung  des  Vorproduktes  zur  Einstel- 
lung  derexakten  02-Stöchiometrie  der  gewünschten  supraleitenden  Hoch-Tc-Phase  kann  jedoch  auch  in  einem 
sich  an  die  Wärmebehandlung  anschließenden  Verfahrensschritt  erfolgen. 

w  Man  bewegt  nun  das  Vorprodukt  V  durch  die  Übergangszone  14  mit  der  vorbestimmten  Geschwindigkeit 
v,  die  vorteilhaft  zwischen  0,1  cm/secund  10cm/sec,  vorzugsweise  zwischen  0,5  cm/sec  und  5  cm/sec  gewählt 
wird.  Hierbei  wandert  vorteilhaft  über  das  Vorprodukt  in  Bewegungsrichtung  ein  Temperaturgradientenfeld  mit 
dem  maximalen  Temperaturgradienten  der  genannten  Größe.  Unter  Einwirkung  dieses  Gradientenfeldes  wird 
eine  Texturierung  des  Kristallaufbaus  in  dem  Material  des  Vorproduktes  dahingehend  gefördert,  daß  die  für 

15  die  Stromführung  entscheidenden  Ebenen  der  Kristalle  der  auszubildenden  supraleitenden  Hoch-Tc-Phase  zu- 
mindest  weitgehend  parallel  zur  Oberfläche  des  Substrates  bzw.  des  Vorproduktes  zu  liegen  kommen. 

Gemäß  dem  erläuterten  Ausführungsbeispiel  wurde  davon  ausgegangen,  daß  das  Vorprodukt  nach  dem 
Abscheiden  auf  dem  Substrat  während  einer  Auf  heizphase  des  Wärmebehandlungsschrittes  durch  die  bereits 
auf  erhöhtem  Temperaturniveau  befindliche  Übergangszone  14  mit  dem  vorbestimmten  Temperaturgradienten 

20  AT/Ax  bewegt  wird.  Um  die  gewünschte  Förderung  einer  Ausrichtung  der  anisotropen  Kristallstrukturen  in  dem 
Vorprodukt  zu  bewirken,  ist  es  jedoch  gegebenenfalls  auch  möglich,  zunächst  in  bekannter  Weise  eine  Wär- 
mebehandlung  des  Vorproduktes  vorzunehmen.  An  diese  (erste)  Wärmebehandlung  kann  sich  dann  die  er- 
findungsgemäße  Wärmebehandlung  mit  dem  Temperaturgradienten  quasi  als  thermische  Nachbehandlung 
anschließen.  In  diesem  Falle  ist  der  vor  dieser  thermischen  Nachbehandlung  vorliegende  Aufbau  des  be- 

25  schichteten  Substrates  definitionsgemäß  als  Vorprodukt  anzusehen. 

Patentansprüche 

30  1.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  Schicht  aus  einem  metalloxidischen  Supraleitermaterial  mit  hoher 
Sprungtemperatur,  bei  welchem  zunächst  eine  Schicht  eines  metalloxidischen  Vorproduktes  aus  den  Kompo- 
nenten  des  Materials  mit  einem  bezüglich  der  auszubildenden  supraleitenden  Metalloxidphase  noch  fehlstruk- 
turierten  Kristallgefüge  auf  einem  Substrat  aufgebracht  wird  und  anschließend  mittels  einer  Wärme-  und 
Sauerstoffbehandlung  die  gewünschte  supraleitende  Metalloxidphase  mit  einer  zumindest  teilweise  geordne- 

35  ten  Kristallstruktur  ausgebildet  wird,  wobei  die  Kristallstruktur  anisotrop  ist  und  eine  kritische  Stromdichte  der 
Schicht  verursacht,  die  parallel  zur  Oberfläche  der  Schicht  größer  als  in  Richtung  der  Normalen  auf  der  Schicht 
ist,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Vorprodukt  (V)  mit  einer  vorbestimmten  Geschwindigkeit  (v)  parallel 
zur  Oberfläche  der  Schicht  (3)  durch  eine  erhitzte  Zone  (14)  bewegt  wird,  in  der  ein  positiver,  in  Bewegungs- 
richtung  zu  messender  maximaler  Temperaturgradient  (AT/Ax)  von  mindestens  5  K/mm  ausgebildet  ist. 

40  2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  in  der  erhitzten  Zone  (14)  ein  maximaler 
Temperaturgradient  (AT/Ax)  von  mindestens  10  K/mm,  vorzugsweise  von  mindestens  50  K/mm  ausgebildet 
wird. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Vorprodukt  (V)  während  einer 
Auf  heizphase  der  Wärmebehandlung  durch  die  erhitzte  Zone  (14)  bewegt  wird. 

45  4.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Vorprodukt  (V)  nach  einer  ersten 
Wärmebehandlung  durch  die  erhitzte  Zone  (14)  bewegt  wird. 

5.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  4,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  in  der  erhitzten  Zone  (14) 
eine  sauerstoffhaltige  Atmosphäre  ausgebildet  wird. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  erhitzte  Zone  (14)  mit  reinem  Sauerstoff 
so  (1  5)  durchströmt  wird. 

7.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  6,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Vorprodukt  (V)  mit 
einer  Geschwindigkeit  (v)  zwischen  0,1  cm/sec  und  10  cm/sec,  vorzugsweise  zwischen  0,5  cm/sec  und  5 
cm/sec  durch  die  erhitzte  Zone  (14)  bewegt  wird. 

8.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  7,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  ein  metalloxidisches  Sü- 
ss  praleitermaterial  auf  Basis  des  Stoffsystems  Me1-Me2-Cu-0  hergestellt  wird,  wobei  die  Komponenten  Me1  ein 

Seltenes  Erdmetall  einschließlich  Yttrium  und  Me2  ein  Erdalkalimetall  zumindest  enthalten. 
9.  Vorrichtung  zur  Durchführung  des  Verfahrens  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  8,  dadurch  gekenn- 

zeichnet,  daß  eine  Heizvorrichtung  (7)  vorgesehen  ist, 
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-  die  mindestens  zwei  hintereinander  angeordnete,  räumlich  voneinander  getrennte  Heizbereiche  (9,  10) 
mit  unterschiedlichen  Temperaturn  iveaux  (T̂   bzw.  T2)  zur  Ausbildung  der  erhitzten  Zone  (14)  mit  dem  ma- 
ximalen  Temperaturgradienten  (AT/Ax)  von  mindestens  5  K/mm  zwischen  den  mindestens  zwei  Heizbe- 
reichen  (9,  10)  aufweist,  wobei  der  in  Bewegungsrichtung  gesehen  nachgeordnete  Bereich  (10)  auf  dem 

5  höheren  Temperaturniveau  (T2)  liegt, 
und 
-  die  insbesondere  eine  kontinuierliche  Wärmebehandlung  von  langgestreckten  Körpern  wie  z.B.  Leitern 
ermöglicht,  und  daß  eine  Einrichtung  zur  Bewegung  der  Schicht  (3)  des  metalloxidischen  Vorprodukts  (V) 
durch  die  erhitzte  Zone  (14)  parallel  zur  Oberfläche  der  Schicht  (3)  mit  der  vorbestimmten  Geschwindigkeit 

w  (v)  vorgesehen  ist. 
10.  Vorrichtung  nach  Anspruch  9,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  Temperaturunterschied  zwischen 

den  beiden  Heizbereichen  (9,  10)  mindestens  200°C  beträgt. 
11.  Vorrichtung  nach  Anspruch  9  oder  10,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  in  Bewegungsrichtung  ge- 

sehen  erste  Heizbereich  (9)  auf  einem  Temperaturniveau  (T  ̂ zwischen  350°C  und  550°C,  vorzugsweise  zwi- 
15  sehen  400°C  und  500°C  liegt. 

12.  Vorrichtung  nach  einem  der  Ansprüche  9  bis  11,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  nachgeordnete 
Heizbereich  (10)  auf  einem  Temperaturniveau  (T2)  über  650°C,  vorzugsweise  über  750°C  liegt. 

20  Claims 

Process  for  the  produetion  of  a  layer  of  a  metal-oxide  superconduetive  material  with  a  high  transition  tem- 
perature,  in  which  f  irst  of  all  a  layer  of  a  metal  oxide  preliminary  produet  from  the  components  of  the  material, 
having  still  a  faulty  crystal  strueture  with  respect  to  the  superconduetive  metal-oxide  phase  to  be  formed,  is 

25  applied  to  a  Substrate  and  then,  by  means  of  a  heat  and  oxygen  treatment,  the  desired  superconduetive  metal 
oxide  phase  is  formed  with  an  at  least  partially  ordered  crystal  strueture,  where  the  crystal  strueture  is  anisot- 
ropic  and  results  in  a  critical  current  density  in  the  layer  which  is  greater  in  the  direction  parallel  to  the  surface 
of  the  layer  than  in  the  direction  normal  tothe  layer,  characterised  in  thatthe  preliminary  produet  (V)  is  moved 
at  a  predetermined  speed  (v)  parallel  to  the  surface  of  the  layer  (3)  through  a  heated  zone  (14)  in  which  a  posi- 

30  tive  maximum  temperature  gradient  (AT/Ax)  to  be  measured  in  the  direction  of  movement,  of  at  least  5  K/mm 
is  developed. 

2.  Process  aecording  to  Claim  1,  characterised  in  that  in  the  heated  zone  (14)  there  is  developed  a 
maximum  temperature  gradient  (AT/Ax)  of  at  least  10  K/mm,  preferably  of  at  least  50  K/mm. 

3.  Process  aecording  to  Claim  1  or  2,  characterised  in  that  the  preliminary  produet  (V)  is  moved  through 
35  the  heated  zone  (14)  during  a  heating  up  phase  of  the  heat  treatment. 

4.  Process  aecording  to  Claim  1  or  2,  characterised  in  that  the  preliminary  produet  (V)  is  moved  through 
the  heated  zone  (14)  after  a  f  irst  heat  treatment. 

5.  Process  aecording  to  one  of  Claims  1  to  4,  characterised  in  that  an  oxygen-containing  atmosphere  is 
formed  in  the  heated  zone  (14). 

40  6.  Process  aecording  to  Claim  5,  characterised  in  that  the  heated  zone  (14)  has  pure  oxygen  (15)  flowing 
through  it. 

7.  Process  aecording  to  one  of  Claims  1  to  6,  characterised  in  that  the  preliminary  produet  (V)  is  moved 
through  the  heated  zone  (14)  at  a  speed  (v)  of  between  0.1  cm/sec  and  10  cm/sec,  preferably  between  0.5 
cm/sec  and  5  cm/sec. 

45  8.  Process  aecording  to  one  of  Claims  1  to  7,  characterised  in  that  a  metal  oxide  superconduetive  material 
based  on  the  material  System  Me1-Me2-Cu-0  is  produced  wherein  the  component  Me1  contains  at  least  a  rare 
earth  metal  including  yttrium,  and  Me2  contains  at  least  an  alkaline  earth  metal. 

9.  Device  for  carrying  out  the  method  aecording  to  one  of  Claims  1  to  8,  characterised  in  that  a  heating 
device  (7)  is  provided 

so  -  which  has  at  least  two  heating  zones  (9,  10)  arranged  one  behind  the  otherand  spatially  separated  from 
each  other  with  different  temperature  levels  (T̂   or  T2)  for  forming  the  heated  zone  (14)  with  the  maximum 
temperature  gradient  (AT/Ax)  of  at  least  5  K/mm  between  the  at  least  two  heating  zones  (9,  10),  whereby 
the  subsequently  disposed  zone  (1  0)  seen  in  the  direction  of  movement  is  at  the  higher  temperature  level 
(T2), 

55  and 
-  which-makes  possible  in  particular  a  continuous  heat  treatment  of  longitudinally  extended  bodies,  such 
as  e.g.  conduetors, 
and  in  that  a  device  is  provided  for  moving  the  layer  (3)  of  the  metal  oxide  preliminary  produet  (V)  through 
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the  heated  zone  (14)  parallel  to  the  surface  of  the  layer  (3)  at  the  predetermined  speed  (v). 
1  0.  Device  aecording  to  clalm  9,  characterised  in  that  the  temperature  dlfference  between  the  two  heating 

zones  (9,  10)  is  at  least  200°C. 
11.  Device  aecording  to  Claim  9  or  10,  characterised  in  that  the  f  irst  heating  zone  (9)  seen  in  the  direction 

5  of  movement  is  at  a  temperature  level  (T  ̂ between  350  °C  and  550  °C,  preferably  between  400  °C  and  500 
°C. 

12.  Device  aecording  to  one  of  Claims  9  to  11,  characterised  in  that  the  subsequently  arranged  heating 
zone  (10)  is  at  a  temperature  level  (T2)  above  650  °C,  preferably  above  750  °C. 

10 
Revendications 

1  .  Procede  pour  realiser  une  couche  en  un  materiau  de  supracondueteur  ä  oxyde  metallique,  possedant 
une  temperature  de  transition  elevee,  dans  lequel  on  depose  sur  un  Substrat  une  couche  d'une  ebauche  ä 

15  oxyde  metallique,  constituee  par  les  constituants  du  materiau  presentant,  par  rapport  ä  la  phase  oxyde  metalli- 
que  supraconduetrice  ä  former,  un  reseau  cristallin  ä  strueture  encore  imparfaite,  et  on  realise  ensuite,  ä  l'aide 
d'un  traitement  thermique  et  ä  l'oxygene,  la  phase  oxyde  metallique  supraconduetrice  souhaitee  et  ä  strueture 
cristalline  au  moins  partiellement  ordonnee,  la  strueture  cristalline  etant  anisotrope  etconduisantä  une  densite 
de  courant  critique  de  la  couche,  laquelle  densite  de  courant  est  plus  grande  dans  le  sens  parallele  ä  la  surface 

20  de  la  couche  que  dans  la  direction  de  la  normale  ä  la  couche,  caracterise  par  le  fait  que  l'ebauche  (V)  est 
deplacee  avec  une  vitesse  predeterminee  (v),  parallelement  ä  la  surface  de  la  couche  (3),  ä  travers  une  zone 
chauffee  (14)  dans  laquelle  est  forme  un  gradient  de  temperature  maximum  positif  (AT/Ax)  ä  mesurer  dans  le 
sens  du  deplacement  et  qui  est  au  moins  egal  ä  5  K/mm. 

2.  Procede  selon  la  revendication  1,  caracterise  par  le  fait  que  dans  la  zone  chauffee  (14),  on  realise  un 
25  gradient  de  temperature  maximum  (AT/Ax)  d'au  moins  10  K/mm,  de  preference  d'au  moins  50  K/mm. 

3.  Procede  selon  la  revendication  1  ou  2,  caracterise  par  le  fait  que  l'ebauche  (V)  est  deplacee  ä  travers 
la  zone  chauffee  (14),  pendant  une  phase  d'echauffement  du  traitement  thermique. 

4.  Procede  selon  la  revendication  1  ou  2,  caracterise  par  le  fait  que  l'ebauche  (V)  est  deplacee,  ä  travers 
la  zone  chauffee  (14),  apres  un  premier  traitement  thermique. 

30  5.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  4,  caracterise  par  le  fait  que  l'on  forme  dans  la  zone  chauf- 
fee  (14),  une  atmosphere  ä  teneuren  oxygene. 

6.  Procede  selon  la  revendication  5,  caracterise  par  le  fait  que  la  zone  chauffee  (14)  est  traversee  par 
de  l'oxygene  pur  (15). 

7.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  6,  caracterise  par  le  fait  que  l'ebauche  (V)  est  deplacee  ä 
35  travers  la  zone  chauffee  (14),  ä  une  vitesse  (v)  se  situant  entre  0,1  cm/sec  et  10  cm/sec,  de  preference  entre 

0,5  cm/sec  et  5  cm/sec. 
8.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  7,  caracterise  parle  fait  que  l'on  prepareun  materiau  supra- 

condueteur  oxyde  metallique  sur  la  base  du  Systeme  de  substances  Me1-Me2-Cu-0,  les  constituants  Me1 
contenant  au  moins  un  metal  des  terres  rares,  y  compris  de  l'yttrium,  et  Me2  contenant  un  metal  alcalino 

40  terreux. 
9.  Dispositif  pour  la  mise  en  oeuvre  du  procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  8,  caracterise  par  le  fait 

qu'il  est  prevu  un  dispositif  de  chauffage  (7) 
-  quicomporteau  moins  deux  zones  de  chauffage  (9,  10),  disposees  l'une  derriere  l'autre  avec  Separation 
spatiale  et  ä  niveaux  de  temperatures  differents  (T  ̂ T2)  en  vue  de  realiser  la  zone  chauffee  (14)  ä  gradient 

45  de  temperature  maximum  (AT/Ax)  egal  ä  au  moins  5  K/mm  entre  lesdites  au  moins  deux  zones  de  chauf- 
fage  (9,  10),  la  zone  (10)  qui  est  situee  en  aval,  dans  la  direction  du  deplacement,  se  situant  au  niveau  de 
temperature  le  plus  eleve  (T2), 
et 
-  qui  autorise,  en  particulier,  un  traitement  thermique  continu  de  corps  allonges,  tels  que  des  condueteurs, 

so  par  exemple, 
et  qu'il  est  prevu  un  dispositif  de  deplacement  pour  la  couche  (3)  de  l'ebauche  ä  oxyde  metallique  (V)  ä 
travers  la  zone  chauffee  (14),  parallelement  ä  la  surface  de  la  couche  (3)  et  ä  la  vitesse  predeterminee 
(v). 
10.  Dispositif  selon  la  revendication  9,  caracterise  par  le  fait  que  la  difference  de  temperature  entre  les 

55  deux  zones  de  chauffage  (9,  1  0)  est  au  moins  egale  ä  200  °C. 
11.  Dispositif  selon  la  revendication  9  ou  10,  caracterise  par  le  fait  que  la  premiere  zone  de  chauffage, 

si  on  regarde  dans  le  sens  du  deplacement,  se  situe  ä  un  niveau  de  temperature  (T  ̂ compris  entre  350  °C  et 
550  °C,  de  preference  entre  400  °C  et  500  °C. 
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12.  Dispositif  selon  l'une  des  revendications  9  ä  11,  caracterise  par  le  fait  que  la  zone  de  chauffage  aval 
(1  0)  se  trouve  au  niveau  de  temperature  (T2)  superieur  ä  550  °C,  de  preference  superieur  ä  750  °C. 
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